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65tener, segiin la solicitud de patente francasa 2.162.782,

‘fijo o fluldlzado, caracterizado porque se ponen en cﬂn tactjo

' cuencia de la formacién in situ de depdsitos carbonosos, rd

1foja naim. 1

- La presente invencidn se refiere a un procedi-
niento para fabricar compuestos aromiticos halogenadoé, por
deshalogenacién de derivados correspondientes que llevan
mayor nfmero de &tomos de haldgeno. Tiene més especialmente
por objeto la fabricacién de cloroanilinas sustituidas en
meta, sobre todo la dicloro~3,5-anilina, a partir de anili

nas mis cloradas.

Es sabido que la dicloro-3,5~anilina se puede

por un procedimiento de deshalogenacidn de compuestos arom§
ti¢os "halogenados gue conduce a la obténéiéﬁtpreferentg de
derivados que llevan un nfimero inférior de &tomos de:haiége—
no, al menos uno de los cuales esté situado en p051ci’15meta
respecto a una agrupacidédn funcional, en fase vapor, por ac-

cidn de hidrégeno ¥ en presenc1a de catalizadores en- 1echo

aminas aromdticas polihalogenadas, o los derivados nltradOS'
correspondientes, con ﬁidrégeno, a una temperatura compren-
dida entre 280 y 4209C, en presencia de un catalizadbr:&e
hidrogenacidén de accidén acondicionada, tal como una Sal:(clg
ruro, Oxido, nitrato, sulfato o cromito) de cobre o plata.'

Este pfocedimiento se carécteriza por su seleg
tividad perfeccionada a derivados aromaticos sustituidos er
posicién meta. Sin embargo, la experiencia muestra Que pre
senta el importante inconveniente, sobre todo cuando se utj
lizan compuestos de cobre sobre soporte de alfimina, de re~

querir frecuentes regeneraciones del catalizador como conse

sultando estos depdsitos carbonosos de la degradacidn total

de una parte de los productos de partida.

La solicitante ha hallado ahora que estos de-
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_pbsitos carbonosos se pueden reducir considerablemente por
modificacidn de al menos una parte del soporte, que comprez
de su superficie. Para mayor comodidad, esta modificacidn
se denominard en lo sucesivo "superficial", estando enten-
dido que esta designacién no es limitativa, siendo lo esen
cial que en elmamento de la modificacibén esté implicada al
menos la superficie;

Por tanto, la presente invencidén se refiere a
un procedimiento de deshalogenacidn de compuestos aromiti-
cos halogenados, aminados o nitrados, que conduce a la ob=-
tencibn preferente de derivados que llevan menor ndmero de
&dtomos de haldgeno, al menos uno de los cuales estd éus%itui
do en posicidén meta en relacidén al grupo amino ovnitfb,ien
fase vapor, por accidn, a una temperatura comprendida entrd
280 y 4209C, de hidrdégeno en presencia de un catalizador
de hidrogenacidén de accidn acondicionada, depositado‘Sébre
un soporte a basede alimina, caracterizado porque se nvilid
za un soporte modificado al menos en supérficie, por incor
poracidn de un metal en forma de una sal o de un 6xid§;'cog
prendiendo esta incorporacidén un tratamiento.del soporte
con dicha sal u 6xido metédlico, seguido por calcinagiﬁﬁ.a
una temperatura que va de aproximadamente 500 a 10002C,

Egte soporte asi modificado contiene de 0,2 .
a %0%, y de preferencia de 5 a 20%, en peso, de metal incoy
porado, en relacidn al soporte inicial,

El soporte utilizable segin la invencidn se
presenta habitualmente en forma de granos de silice de fina
granpulometria, es decir, de didmetro medio que va de aproxi
nadamente 60 a 200, y de preferencia de aproximadamente 80

a 100 micras, en el caso de los lechos fluidizados, o de
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Teranulometria mds gruess del orden de algunos mm, en el ca-

- - =
Hoju avim. 9

so de los lechos fijos. La/Superficié especifica de los gra
nos esté generalmente comprendlda entre aproxlmadamente 20
¥ 500 m /g, y de preferenc1a 60 a 300 m /g. )

La primera fase de la incorporacidn del me-~
tal en el soporte se puede efectuar segin varias variantes.

La primera consiste en impregnar el soporte
con una solvuecidn de una sél metédlica alcalina, alcaliﬁoté~
rrea o de metal de varias valencias. Esta técnica es parti-
cularmente ‘apropiada para los soportes a_ base.de allmina,
combinéndose esta con la sal de 1mpregnac1on tras calclna~
¢idn, para.dar Ya sea alumlnatos, ya sea soluciones scllqas
de alumina/dxido metélico. Ademés de las sales de los‘metam
les alcalinos y alcalinotérreos, se pueden utilizar ventajo

samente las de hierro, niquel, cobalto, cinc y cobre,~asi

l

-

como crono, molibdeno o wolframlo. Seglin esta técnica, se

- oy~

han obtenido buenos reuultados con sales de mavne51o y de

P

cobre y 6xido de cromo.

-~

Ta segunda variante consiste en incorp§féf
el metal segln una técnica sol-gel, por mezcla de una\éai
del metal y una sal de alumihio, gelificacidn, neutraii§é~
cidén con hexametilentetramina del compuesto resultante, con
dispersibén en finas gotitas en un hidrocarburo caliente, tg_,'
mando eutas iltimas una forma esfer01dal.

. Se entiende en particular por "sol de allmi-
na' toda sal bisica de aluminio, de férmula general = - - ~
A12(OH)6_aXa, donde X es al menos uno de los aniones elegi-
dos entre el grupo constituido por los halOgemxus,Noa-, N
€10, ; se preferirén los hidroxicloruros de aluminio, Estas

sales bésicas de aluminio se pueden obtener, sobre todo, por
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Higestiéﬂ de aluminio metal en el &cido HX o en una solu-
cién de 41X5’ por electrolisis de una solucibén de sal de
aluminio, por neutralizacién de una sal de aluminio més o
menos . blsica, con una base, y eliminacibén de la sal formada
por reaccién_dé una sal de aluminio con un dador de electro
nes como el 6xido de etileno y eliminacidén del producto de
reaccibén, por puesta en contacto de una sal de aluminio con
un disolvente no miscible con el agua, que contiene una ami
na alifédtica de cadena larga, y luego recuperacidén de la fa
se acuosa que contiene la sal bdsica y concentracién, por
peptizgcién de un gel de alimina recientemente precipitado,
0 por ataéue de un 6xido o hidréxido de aluminio por é}‘éci
do HX. S

i La solucidn de sol de aldmina contiene 5-a
35%'en~peso de alfmina, calculado como 81,05, ¥ presenta
una:proporcién atémica Al/X comprendida entre 1,33 y 2,67,
Segin una realizacién preferida, la concentracidn de alﬁmi~
na en la solucién del sol de partida esté comprendida‘éﬁére
15 y %0% en peso, y la proporcidn atdémica AL/X estd céﬁpfeg
dida entde 1,60 y 2,20. R e

La concentracién de la solucién de hexmefi~
lentetramina utilizada segin la invencién esti comprendida
entre 15 y 45% en peso, y segln una realizacidén preferida
es de aproximadamente 30 a 45% en peso.

Se mezela intimamente la solucidén de hexame-
tilentetramina con la solucidn de sol de alimina, a una tem
peratura infericr a la temperatura de gelificacildn de la
mezcla., Lsta mezcla se efectlia en proporciones en volumen

entre la solucidén de hexametilentetramina:sol de aldmina

comprendidas entre 3:1 y 1:20 aproximadamente, dependiendo
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[el valor de esta proporcién, sobre todo, de la concentra-
cién de alimina y del valor de la proporcibén atémica AL/X
en el sol de partida. Puede ser ventajoso eféctuar la mez
cla en proporciones tales que esas proporcioneé en volumen
estén comprendidas entre 1:1 ¥y l:6. '

Luego se dispersa la mezcla resultante, en
forma de gotitas, en un liquido muy poco miscible con el
égya. Se puede utilizar como liquido de formacién cualquier
liguido o cualquier mezcla @e liquidos muy poco miscibles
con el agua, de una densidad infériorxa lé_q§_;qs gotitas..
'Se puéden citar a titulo de ejemplo de 1iquidoé muy pogo.

miscibles con el agua: el petrdleo, querosenos dodeciiye@cg

-~
+

no, los alcoholes y los disolventes orginicos en general.
Las gotitas de mezcla gelifican debido a la
neutralizacién de los aniones contenidos en el sol de;baf-
tida por el amoniaco desprendido en la hidrdlisis de léiﬁe-
xametilentetramina, FPara obtener, segin la invencidn, uha
welificacibn conveniente de las gotitas, és ventajoso“dﬁg

la concentracién de aluminio en la mezela esté comprendida

entre 6 y 12% en peso, y preferiblemente entre 7 y ll%;‘qhe

lademés, la proporcién molar hexametilentetramina/cloro..sea

superior a 0,17, y de preferencia esté comprendida entre
0,2 y 0,6, que la temperatura del liquido de formacidén esté
comprendida cntre 50 y 1059C, y de preferencia entre 85 y
959C, y que el tiempo de permanencia en cl medio de forma-
cibn esté comprendide entre 1 segﬁndo-y 2 horas aproximnada~
nente.

Tras esta etapa de formacidn se realiza el
envejecimiento de las bolas obtenidas, en el mismo tipo de

medio muy poco miscible con el agua que ol medio de forma-
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cién. Este envejecimiento se realiza a una temperatura in-

ferior a 13590 ¥ de preferencia comprendida cntre 1CO y
1108C, y ajuna presidn superior a la presién atmostérica y
psra la cull se halle mantenida en estado liquido el agua
contenida‘en las esferas de gel. Puede ser ventajoso reali~-
zar este envejecimiento a una temperatura comprendida entre
120 y 1509C durente una duracién de 10 a 30 hovas, y de pre
ferencia 16 a 24 horas.

Esta técnica es particularmentiec conveniente
para la incorporacién de 6xido de cromo en scportes de alu~
minio. Asi se obtienen, tras calcinaciéh, microbolas que’ po
seen, respecto al soporte de allmina en el que se ha inccp—
porade éxido de cromo segln la primera variante, es decir,
por impregnacién, la ventaja de una presentacién més homougé
nea'j una resistencia mecénica superior, con aumento, en:,

Ce

consecuencia, del comportamiento y de la duracidén del con-

Jjunto catalizador. ,

Bien entendido, ya se haya efectuado el tra—

tamlento del sopo*te segun la prlmera o la scgunda varlante

,,,,, A

el soporte ‘tratado se calcina luego a una temperatura oue
va de 500 a 10002C, y de preferencia de 800 a 1000eC, "~

Luego, el soporte asi modificado se impregna
de manera conocida por si misma, con una sal {cloruro, sul-
fato, nitrato, cromito) u éxido de un metal con propiedades
de catalizador de hidrogenacidn de saccidn acondicionada,
tal como, por ejemplo, la plata y de preferencia el cobre,
pero se pueden contemplar igualmente otros catalizadores o
combinaciones cataliticas de hidrogenacibn, de eficacia com
parable a la'sal de los metales antes citados,

- Las otras condiciongs generales de realiza~
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©idn del procedimiento segln la invencién son las siguien-

tes: I

Las materias primas se eligen,'evidentemen~
te, en fun{ién de los productos finales buscados, en el sen
tido de qqé se parte de un compuesto aromitico que lleve
uno o dos dtomos de haldgeno en posicidn meta, si se desea
fabricar preferentemente un producto que presente esté (es-
tos) sustituyente(s). Ia preSencia de al menos un &tomo de
halégero en posicidn orto es necesarié, si se busca la fa-
briqacéégvge aminas sustituidas en meta y_orio, .aunque, se-
gﬁn-una caracteristica de la invencidn, también se puedg;:a

voluntad, eliminar totalmente IQS‘Bustituyenteé en ortne, -la

v - -

eleccidén de la materia de partida no tiene mis exigencias,

es decir que, tenidas en cuenta esas condiciones, se puede
recurrir igualmente a derivados cliyo niicleo esté total o-

~

parcialmente sustituido con &tomos de haldgeno. Una de las

ventajas del procedimiento estriba, desde luego, en el he-
cho de que permite valorizar ciertos compuestos polihéi§ée—
nados, sobre-todo policlorados, que no tienen por si ﬁiﬁ@ps
una aplicacién'extensa: asi es .como, por ejemplo, cie;%b?
isbmeros de los tri- ¥y tetréclorobancenos poco utiliz&dbé,
y de bajo precio de coste, se pueden convertir en tri- y te

traclorocanilinas que permiten llegar, seglin el precedimien-

%o de la invencibén, a un compuesto tal como dicloro-3,5-ani

|1ina; ésta se fabrica enbonces en condiciones econdémicamen-—

te mucho més ventajosas gque cuando se prepéra segin el méto
do conocido hasta la fecha, Otro ejemplo interesante se re-
fiere a ciertas dicloroanilinas en las que uno de los clo=~

ros esti en posicidén meta, sobre fodo la dicloro~3,4~anili-

na, y que se pueden convertir con mejor rendimiento en clo-|
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ro-3-anilina. Se pueden presentar igualmente casos andlogos
de valorizacién de compuestos arométicoé polibromados., Por
Gltimo, no es necesario que el producto de paftida sea puroj
se puede utilizar en el procedimiento de la invencidn una
carga que comprende una proporcidén principal del compuesto
elepido para la reaceibén, al lado de polihalogenoaminas ha-
logenadas diférentemente, o incluso de subproductos. Tam-
bién se pueden utilizar mezclas de dos compuestos o mis,
destinados a la reaccidn.

La temperatura es un factor bastante impor-
tante, y se debe mantener en la gama de 280 a 4209C, si:sg
quiere trabajar en fase gaseosa de los derivados arpméﬁic9s
halogenados de partida y obtener la selectividad buscé&a, ¥y
una proporcidn de conversién conveniente, sin formacidn sen
sible de productos indeseables, sobre todo por degradacién
o0 cragueo. In el interior de estos limites, el campo dg}#eg

beratura mis especialmente adaptado es funcidn de diversas

.....

quieren generalmentd una gama relativamente elevada, dél"pg

den d& 350 & 4209C, mientras que los que son a base ¢ew§§;
bre admiten también el campo inferior de temperatura,‘déﬁ;
bro de los limites de la invencidn. También se puede jugar
con este factor para modificar las proporciones relativas
le productos acabados. Asi es como, si se quiere aumentar
La, cantida@ relativa de halogeno-3- y/o dihalogeno-3,5-ani-
lina formadas, en relacién a la trihalogeno~-2,3,5-anilina,
0s preferible adoptar una temperatura un poco mds alta que
31 no se busca este efecto. Esta misma diferencia se puede

volver a hallar cuando se parte de una materia prima con

rrado de halogenacidn més o menos grande. Por ser la reac-
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¢ién fuertemente exobérmica, se recomienda evacuar las ca-
P i . . ' .lb §
lorias con el fin de mantener al medio de reaccidn a una
i .
{ . '
temperatur7 sensiblemente constante; para ello se recurre a

los medios!clésicos, tales como enfriamiento mediante flui-

¥
dos térmicos, u otros. Respecto a elle, la aplicacidén de la
téenica del lecho fluidizado es interesante, ya que evita

los recalentamientos locales.

7

La cantidad de hidrégeno a utilizar en el
procedimiento de la invencibén no constituye va factor deter
minante, y puede representar, a voluntg@tvlg_proporcién es-|.
tequiométrica en relacidén al numero de &tomos de halééeg@g

a eliminar, o de preferencia. un exceso, pequeflo o grandé:

|La reaccibén transcurre fécilmente, y os muy répida, como mi

ximo del orden de algunos segundos o incluso fraccionew de

Tt

segundo, y se acomoda perfectamente a la presidén atmosf&ri-

Taa

ca, aunque evidentemente no se excluya la aplicacibén de-uma

-~
-~y

presidén inferior o superior,

Segbn un aspecto facultativo, pero particu-

et

larmente ventajoso, del procedimiento de la invencidn, se,

. -~ A

.

preparan in situ las aminas aromiticas polihalégenadagwdé
partida, introduciendo en la zona deldeshalogenacién 108
compuesﬁds aromdtices nitiados polihalogenados que sirven
para la obtencién de dichas aminas; la conversién 'de los dg
rivados nitrados a anilinas es muy elevada, incluso cuanti-
tativa. Asi se pueden fabricar en una sola etapa las aminas
buscadas, relativamente poco halogenadas, directamente a

partir de compuestos nitrados portadores de mayor nimero de

ftomos de haldgeno. Un ejemplo de tal modo de operacién es,

|sobre todo, la fabricacidén de dicloro-3,5-amilina partiendo

de nitro-l-tetracloro-2,3,4,5~ 6 nitro-l-tetracloro-2,3,5,6
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f
~bericeno, o de pentaclcronitrobenceno.,

En la préctica, un medio cbdmodo para realiza

el procedimiento seglin la invencidn consiste en introducir

zada, por la parte inferior de una zona de reaccidén que con
tiene un lecho cétalitico constituido por particulas de so-
porte sobre las que estd depositado el catalizador, y lleva
do a la temperatura de reaccién, que se mantiene sensibleme]
te constente. Regulando convenientemente el caudal de intro
duécién de los gases se puede mantener el lecho catalitico
en estado fluidizado. Es ventajoso eliminar répidamenﬁezdg
la zona de deshalogenacién los productos formados,'conagl:
fin de evitar las reacciones secundarias y les fenémeﬁos de

degfadacién. A la salida del reactor, el efluente gaseose

contienc el gas halohidrico formado en el curso de la reac-
| ;

F

4 l M » L3 - 3 ’
cién, generalmente hidrégeno y materia prima sin transfor-
mar, y los compuestos aromiticos resultantes de la deshalo-

PR

genacién, cuya proporcién principal estéd representada por

PRI T PR

que el resto comprende diversos isémeros halogenados 3, en
Su caso, una pequefia proporcién de producto no halogeﬁé&d;
y de diversas impurezas; estas aminas estén presentes, al
menos paro%almenté, en estado de halohidratos, Esta mezcla
se trata, con vistés a la separacidn de sus constituyentes,
por aplicacién de técnicas diversas. Un medio ventajoso con
sigte en poner primero el efluente gaseoso gue sale de la
reaccidn en contacto con un liquido o vapor, tal como un al
cohol alifético como el metanol, un hidrocarburo como el
benceno, © agﬁa, qﬁe se halle a una temperatura claramente

més baja que dicho efluente, por ejemplo a 100°C o menos,

hidrdgeno y la materia prima halogenada, previamente vapori

I
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Segin el’compuesto utilizado, con el fin de condensar .répi-
damente las anilinas y/o0 sus halohidratos. Luego se separan
los diversos componentes aminados, por ejempio por cristalil
zacién. Las aminas se pueden recupérér_en estado libre, si

es necesario, ﬁor aplicacidén de los métodos clésicos tales

como tratamiento mediante un compuesté,bésico‘como s0sa, po.
+tasa, un carbonato alcalino, etc. Témbién se pueden liberar
primero las aminas, y separarlas 1uegoApor eristalizacidn

o destilacidén., Si se utiliza agua en esta téenica, se apr6~
vecha ademés el hecho de que ciertosﬂhé}g@id;@tgs de aminas

son insolubles en medio acuoso, mientras que otros son-go-
lubles. 4si es como, por ejemplo, los clorhidratos de %ri-

¥y tetraclorcanilinas son practicamente insolubles, mientras

t . .
queilos de mono~ y dicloroanilinas son solubles. Se recoge

entonces und solucién acuosa en la que estén disueltos el
gas' halohidrico y ciertos halohidratos de anilinas, y gue

x

contiene enrsuspensién, 0 en forma de precipitados, los-?am
lohidratos insolubles. Por una siﬁple operacién'fisiq%hgfmg
cénica, tal como filtracién o centrifugacién, se obtiéﬁéipg
tonces una separacién entre productos solubles e inso;éﬁiés
Tuego se tratan por separado la fase sblida y la soluéisﬁ,

como seé ha indicado antes, para aislar los compuéstos amina
dos. | -

' En su caso, la amina de partida no transfor-
mada, o halogenoaminas que salen de la reaccidn, pero no eg
pecialmente buscadas =~ por ejemplo los derivados trihaloge
pados en el caso de una fabricacidn qué busque esencialmen-
te derivades dihalogenados - se puéden recircular ventajo-
samente, total o parcialmente, a la zona devreaccién, donde

se someten de nuevo al procedimiento de deshalogenacidén se-
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Tn la invencién. La recirculacién sc¢ puede efectuar com
los halohidratos'o con las aminas libres.

Esté claro que no se sale del &mbito de la
invencidén adoptando un modo de realizacién préctica del pro
5 cedimiento diferente del expuesto antes, o efectuando el-
tratamiento del efluente que sale de la deshalogenacibn por
cualquier medio distinto de 1los que se han descrito antes a
titulo indicativo.

Los ejemplos siguientes, dados a titulo no
- 10 limitativo, hacen fesaltar los comportamientos y ventajas
del procedimiento segin la presente invencidn. 5‘:jj

En estos ejemplos, las abreviaturas utiiiza-
das son:

TICNB :  tetracloronitrobenceno

15 TTCA : tetracloroanilina
ICA tricloroanilina v
DCA dicloroanilina ‘
.CA cloroanilina i‘;,‘
PCB pentaclorobenceno . ,j7;
20 i TTGB‘:NV teéiaclorobenceno N ‘ ,;N:
A anilina | "
Ejemplo 1

Preparacifn de dos catalizadores para lecho
fluidizado, éuyo soporte se obtiene segin la primera varian
25 te.

Se impregnan 100 g de granos de allmina flash
(tamafio 20 a 100 micras), que tiene una superficie especifi
ca de 300 mg/g, mediante una solucidén acuosa de nitrato de
magnesio MG(N05)2.6H 0, de maunera que se obtiene un conteni

2
30 do final de 5% en peso de magnesio.en relacién al cataliza-
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dor acabado (o sea aproximadamente 5,25% en peso en reld-

cibén al soporte). El soporte impregnado se calcina luego a

950eC durante % horas.

Se trabaja de la misma manera con otra mues-

pregnacidn con una solucidn acuosa de dxido de cromo (Croa)

de manera que se obtiene un contenido final de cromo de 10%
en peso (o sea sproximadamente 11,1% en peso en relacién al
soporte). Luego se calecina el soporte impregnado, en las

mismas condiciones que antes.

(% - R T I S TR

N
NN

cados .se prepara luego, segin una téenica clésica, el:qgugw

lizador, por impregnacidén del soporte modificado con una so

lucién de cloruro clprico, de manera que se obtenga un ‘con-

.

"soporte-fase activa', o sea aproximadamente 6,4% en rela-
cibén al soporte, modificado o no. ELl sopcrte impregnado se

seca luego a 2002C,

-

.,

Los catalizadores asfi obtenidos se designan

Py

£y

LR ]

a continuacidn, respectivamente: catalizador con magnesio: 1

.

catalizador con cromos™" 2
Ejemplo 2 7
Preparacidén de un catalizador ﬁara lecho
fluidizado, cuyo soporte se cobtiene segln la éegunda vanrlan

te.

mo III, por secidn de 100 cm” de HCL al 36% (d = 1,18) so-
bre 192,3 g de Cr05, en presencia de un reductor, y mezcla
con una sclucibén que contiene 1243,7 g de oxicloruro de alu

minio Ale(QH)501. La mezcla se precipita en frio por adi-

A partir de cada'uno de estos scoportes modifi

tenido.final de cobre de 6% en peéd‘én'relacién al'coqugtc'

tra de olimina similar a la primera, pero efectuando la im-|

L nd

Se prepara una solucidén de oxicloruro de cro
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{
eidén a una solucidn acuosa de hexametilentetramina, El pro-

ducto resu%tante.se dispersa luego en finas gotitas, en pe-
trdleo a 9‘90, mediante una bombta y un suriidor de didmetro
ap:opiado.7
| Haciendo variar el caudal de ia bomba y el

dilmetro del surtidor se puede regular.a voluntad el repar-
to granulométrico de las gotitas formadas. Estas se coagu~
lan en petréleo caliente, tomando la forma esférica.

Tras calentamiento durante 21 horas, a 10090
en el bafio de petrdleo, las microbolas se¢ separan, se lavan
con agua, se secan 12 horas a 1002C, y luego se calcinap'#

E

horas a 9002C, dando lugar a la formacibén de una sqluqiﬁn:
sélida de “"6xido de cromo-aliimina", -

. Bste soporte se impregna luego mediante una
solucién de cloruro de cobre, ﬁor una ‘técnica clésica_(gémg
ra), y luego se seca a 2009C, :‘:.

El catalizador obtenido, que contiene 1O%Vde
cromo y 6% de cobre, serd designado por 3. o

Bjemplo 3 )

Por la parte inferior de un reactor tubﬁi@f
provisto de 1oo‘g de granos de catalizador con soporté”ﬁédi
ficado segln la primera variante de la invencién (véase, p.
ej.y grosor: 20 a 100 micras), se introducen en 1 -hora 100
g de tetraclorc~2,3,4,5~-nitrobenceno vaporizado y 75 litros
de hidrdgeno. La temperatura en el reactor, mantenida sensi
blemente constante gracias a enfriamiento con un fluido tér
mico, es del orden de 310¢C,

Elltiempo de contacto de la mezcla gaseoss

con el catalizador es de 3 segundos. El conjunto de la ope~

racién dura aproximadamente 4 horas., Desde la parte superioy
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e la zona de deghalogenacién, el efluente de reaccibn pasal
a una columné de lavado con agua; esta arrastra las anili-
nas y el HCl, mientras que el excedehte de hidrégeno es re-
chazado a la atmbésfera, Iuego se neﬁfraliza con sosa la ma-
sa.récuperada én la parte inferior de la columna de lavado,
para liberar la parte orginica, que se analiza por cromato-
grafia en fase vapor ¥y cromatografia en capa delgada,

Tos resultados de este andlisis figuran en

la tabla sigulente, en forma de contenidos de los diversos

efluentes, expresados en tanto por ciento _en moles.

A titulo de comparacidén, se dan los resulba~|
dos para une operacidén en las mismas condiciones, conjun‘ca

talizador con soperte no modificado, R, tal como se descri-

i
be én la solicitud de patente francesa 2,162,782, RRREY

Catalizadox Clasico Segﬁﬁ la invencidn
i ,

Efluente R 1 B 2 "
2 3 4 5 DICKB 1,0 2,3 0,2
2 3 4 5 DICA _ 12,2 22,5 21,7
545 TCA 1,0 3,4 2,0
234 m0h 1,3 R
235 TOA 36,2 33,3 | 35,7
34  DCA . 1,1
35 DCA 42,3 33,1 32,0
3 CA , 7,3 2,7 8,4
% de carbono (depdsi-
to soﬁre ca'balizad..obr) 9,0 5,1 3,2

Esta tabla muestra claramente la importante
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'reducci6ﬁ del tanto por ciento de carbono depositado sobre

el catalizador, con un soporte modificado segin la inven-

cibn, reduceidn que permite alargar considerablemente la du
racién de este (ltimo. Il rendimiento de dicloroanilina-3,5
es inferior al obtenido con el catalizador con soporte cla-
sico, pero esto no es mis que un inconveniente sccundario,

ya que, en el funcionamiento industrial, los gases sin trang
formar se pueden recircular, y porque el coste de la regene+
racibén del catalizador se hace menos elevado.

Ejemplo 4

Be trabaja como en el ejemplo precedenteJ‘ptg
Lizendo el catalizador con soporte modificado éegﬁn.la*;égug
i.a Yariante de la invencidn (catalizador ne 3), en coﬁpafa—
ciéﬁ con un catalizador con soporte no modificado, R, tai cg
no fe describe precedentemente, Los resultados obtenidos'es~

énfcomprendidos en la tabla siguientes
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Catalizadores R 2 3
Efluentes
2345 TTCNB 0,3 0,1 0,2
2345, mmoa 8,2 | 20,2 18,3
1345 G A 1,0 1,6 2,9
235 ™G A 30,4 29,4 30,6
35 DG A 37,3 | 32,0 | 32,5
25 DC A 2,2
5 T ca 2,7. .1 56 5.5, .
PC3B 0,5 N
TTC B 0,3 s e
% de C sobre el _ , ;\:
catalizador 8,0 3,2 2,6
% de catalizador desgas~ ..
tado por el roce en una -
hora, en un ensayo compa- Al .
rativo (norma) 8 6 2 o

catalitico.

.-

Esta tabla maestra claramente:

mo/alimina), en relacién al soporte no modificado.

- Ta reduccidn de dos tercios, por tanto considerable, del
depdsito de carbono sobre el catalizador proporcionado

por el soporte modificado 3 (microbolas de 6xido de cro-

- Bl perfeccionamiento importante de la limitacidn de la
degradacidn del catalizador por desgaste por el roce a

causa de la remocidén (por los gases reactivos) del lecho
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Se trabaja comc en el ejemplo 3, con el catg
lizador 2, excepto en que se introduce en el reactor un vo-
lumen igual de dicloro-3%,4-anilina vaporizada, e hidrdgeno,
en prbporcién molar H2/3,4-DCA igual a aproximadamente 5.
La reaccibn se efectlia durante 3 horas a 3209C, con un tiem
po de permanencia de 3 segundos;

En esas condiciones, los resultodos, expresa
dos siempré en tanto por ciento en moles, se consignan en

la tabla siguientel

Efluéntes % en moles ‘
3,4 DCA 1,4
A 8,7
% sobre el catalizador 5,83 ~--:

Esta tabla muestra claramente el interés del
procedimiento, que permite una transformacién casi completa

de la dicloro-3,4-anilina a cloro-3-anilina,
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Los puntos dé invencién propia y nueva que se
presentanAparé que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencién en Espaﬁa, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicacidnesVsiguientes:

ﬁ 1%.- Procedimiento de deshalogenacién de aminas’
aromiticas halogenadas, aminadas o nitradas, gue conduce a
la obtencién preferente- de derivados qﬁeAllevan menox. niime
ro de Adtomos de haldgenos, al menos uno de los cuale s esta
sustituido en p031c16n meta en relacidén al grupo amlno, ‘en
fase vapor, por accidn, a una temperatura comprendlda,egtre
280 y 4209C, de hidrdégeno en presencia de un catalizadon
de! hidrogenacidn de accibn acundicionada, depositado sobre

Vo

un soporte a base de alimina, caracterlzado porque se uti-

Y
anme ~

llza un soporte modificado al menos en superflcle, por in~
corporacién de un metal en forma de una sal o de un oxiao,
con dichos sal u 6xido metdlico, seguido por una calumn;n
cidén a una temperatura que va aproximadaménﬁe de 50 a 10009
28, - Procedimiento segin la reivindicacién 1%,
caracterizado porque se utiliza un soporte asi modificado,
que conticne de 0,2 a 30% en peso de metal incorporado en
relacidén al soporte inicial.
3%, Procedimiento segfin la reivindicacién 22,
caracterizado porque se utiliza un soporte asi modificado,

que contiene de 5 a 20% en peso de metal incorporado, en

relacidn al soporte inicial.




10

15

20

30

1788

|va del catalizador es la plata. -

.|reivindicaciones 12 a 73, caracterizado porque el tratamien

Hojn nom. 20

o

43, ~ Procedimiento segin la reivindicacidn

18, caracterizado porque se incorpora un metal elegido del

hierro, niquel, cobalto, cinc.y cobre, asi como cromo, mo-
libdeno o wolframio.,

5&,~ Procedimiento segfn la reivindicacién
4§, caracterizado porque el metal incorporadc en el soporte
es magnesid.

62,~ Procedimiento segin cualquicra de las
reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque la fase acti

va del catalizador es el cobre. .

R

73.~ Procedimiento segin cualquiera de las.

reivindicaciones 12 a 52, caracterizado porque la fase acti

88,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 72, caracterizado porque el tratamien
to del soporte con la sal u bxido metélico se efecthia por

[ IR

impregnacién de la allimina mediante dichos sal u éxido metd

- N
s

lico,

92, Procedimiento segln cualquiera de las

to del soporte con la sal u éxido metdlico se cfectia por
mezcla de una sai de aluminio y una sal metélica, puesta en
forma, gelificacidén por neutralizacidén del compuesto resgul-
tante, con dispersidén en finas gotitas esferoidales en un
hidrocarburo céliente.

102, - Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 92, caracterizado porque la calcina-
cidn del soporte tratado se efectfia a una temperatura que

va aproximadanmente de 800 a 10008C,

grupo que comprende los metales alcalinos y alcalinotérreos)

L}

L4
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112, ~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 102, caracterizado porque ias aminas
arométicés polinalogenadas de partida son anilinas di-, tri
o tetra-halogenadas en el nicleo fenilo. A

122, - Procedimiento segin la reivindicacidn
118, caracterizado porque los Atomos de haldégeno son &tomos

de cloro,

138, Procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 128, caracteiizado porgue se preparan

in situ las aminas eromiticas polihalogenadas de partida,

introduciendo en la zona de deshalogenacién los compuestos
arométicos nitrados polihalogenados que sirven para la-ob-

tencidn de dichas aminas.

1

f 142, Procedimiento segiin cualquiera de,ias
reivindicaciores 12 a 132, caracterizado porque la ammna de
partlda sin transformar, o las halogenoamlnas que salen de

la reacc;on,‘se recirculan total o parclalmente a la zona

de reaccidn. .n
152, -~ Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 142, caracterizado porque el efluewte

~ ‘

gaseoso que sale de la reaccidn se pone ‘en contacuo coxi in

1iquido o vapor que se halla a una temperatura claramente

més baja que dicho efluente. |

168,~ Procedimiento segin la re1v1ndlca016n
152, caracterizado porque el liquido o vapor es agua o un

disolvente orginico.

| 172;- "PROCEDIMIENTQ DE DESHALOGENACION DE

ANINAS AROMATICAS HATOGENADAS".

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y pars los fines que se¢ han especilicado.




Tt 10

15

20

25

30

1788
CDP/ .

Hojn ndam 22

- "[ Esta Memoria consta de veintidds hojas -escri
tas a miquina por una sola cara.
Madrid,)1.SET.1978
P.A.
Albe aburu
Por Po '

B
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